


















合成研究は重要である。これまでに Ar-X-Ar’ (X = O, S, CH2…) と HetAr-X-Ar (X = O, S, 
CH2…) 化合物の合成法は確立されているが、芳香族複素環を二つ連結した非対称 HetAr-





 ビス複素環化合物の新しい合成法として、複素環化合物中の HetAr–A 結合と HetAr-X–B
結合を遷移金属触媒で切断して交換できれば、ビス複素環化合物 HetAr-X-HetAr’ (X = O, S, 
CH2…) の簡便合成になると考えられる (Scheme 1) 1)。この方法は結合の切断交換を利用す






Scheme 1. Rh-Catalyzed single bond metathesis reaction
HetAr A HetAr' X B
Rh cat.
HetAr X HetAr' A B












RhH(PPh3)4 錯体 (5 mol%) 、dppBz 配位子 (10 mol%) 存在下、ビス芳香族エーテル 1 と 
3 当量の 2-フェノオキシベンゾチアゾール 2 をクロロベンゼン中 5 時間加熱還流させる
と、二つのエーテル C(Ar/HetAr)-O 結合の切断交換反応が進行し、新たなエーテル 3 (46%) 

















Scheme 2. Rh-Catalyzed synthesis of Heteroaryl aryl ether
 
 続いて、複素環・芳香環エーテルと複素環エステル間の複素環交換反応で非対称ビス複素
環エーテルを合成できることを示した。2-フェノキシベンゾチアゾール 2 と 3-ピリジルエ
ステル 5 を反応させると、ビス複素環エーテル 6 (37%) とエステル 7 (39%) を与えた。本
反応は平衡状態を与えたことから、収率の向上のためにルシャトリエの原理を利用し、非対
称ビス複素環エーテルの効率合成に成功した (Scheme 3)。本法により 5 員環・6 員環複素環
を有する多様なビス複素環エーテルの合成を高い収率で達成することができた。 














2 (X equiv.) 5
6 7
X = 1  37%













RhH(dppBz)2 錯体 (10 mol%) 存在下、エーテル 8 及び置換ペンタフルオロベンゼン 9 
をクロロベンゼン中加熱還流下 3 時間反応させると、2-フルオロベンゾチアゾール 10 
(42%) と新たなエーテル 11 (43%) を与えた (Scheme 4)。5 員環と 6 員環複素環を有する
様々なエーテルをフッ素化物に変換できた。 



















3. ロジウム触媒的 C-N結合型ビス複素環化合物の合成 4) 
二つの芳香族複素環を直接連結した化
合物はビアリールの複素環版とみること




によって、基質一般性の広い C-N 結合型ビス複素環化合物の合成を達成した。 
RhH(PPh3)4 錯体 (5 mol%)、dppBz 配位子 (10 mol%) 存在下、1-ベンゾイル-1H-ベンゾト
リアゾール 12 と 2-(4-クロロフェニルオキシ)ベンゾオキサゾール 13 をクロロベンゼン中、
100 ℃ で 2 時間反応させると、12 の C-N 結合と 13 の C-O 結合との間で切断交換反応
が進行し、1-(2-ベンゾオキサゾリル)-1H-ベンゾトリアゾール 14 と 4-クロロフェニルオキ
シベンゾエイト 15 をそれぞれ 94%、99% の収率で与えた (Scheme 5)。本法は、ベンゾイ
ルアゾール・アゾロン・環状ウレア・環状イミドの C-N 結合の開裂を伴う N-複素環化反応
にも利用できる。従来の芳香族求核置換反応や遷移金属触媒を用いたカップリング反応と
は異なり、幅広い基質に適用可能である。 















12 14  94% 15  99%Ar = 4-ClC6H4  13  
 




新規 5 及び 6 員環複素環化合物を合成できる。 

























の付加反応を検討した。本法はアルケンに C-O 結合を付加させ、C-C 及び C-O 結合を同
時に形成した初めての分子間反応である。 
Pd2(dba)3 錯体 (10 mol%)、dppp 配位子 (20 mol%) 存在下、4 当量のノルボルナジエン 
16 と複素環カルボン酸無水物 17 を THF 中 6 時間加熱還流下反応させると、付加生成物 
trans-18 を立体選択的に与えた (Scheme 6)。X 線結晶構造解析により trans-18 の立体構造
は、複素環カルボニル基がノルボルネンの endo-位に、複素環カルボニルオキシ基が exo-位
に付加したトランス体であると決定した。本法は、アルドールの新規合成法でもある。 




O Pd2(dba)3 (10 mol%)
dppp (20 mol%)













5. チオエステル C-S 結合の開裂を伴うノルボルネン誘導体への付加反応 6) 
  カルボン酸誘導体をアルケンに付加させるとβ位に置換基を有するケトンの簡便合成法
を与える。特にチオ基の導入によって、合成中間体として有用なβチオケトンを合成できる。 
 Pd2(dba)3 錯体 (5 mol%)、トリス(2,4,6-トリメトキシフェニル)ホスフィン配位子 (TTMPP, 
20 mol%) 存在下、ノルボルナジエン 16 (2 equiv.) と複素環チオエステル 19、20 を THF 中
加熱還流下 6 時間反応させると、付加生成物物 trans-19, 20 と trans-19’, 20’ を与えた 
(Scheme 7)。本法は、アルケンにチオエステルを付加させた初めての例である。 
Scheme 7. Pd-Catalyzed addition reaction using thioesters



















X = S  
【結論】 
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 ビス芳香族複素環 HetAr-X–HetAr 化合物の合成法として、複素環 HetAr–O 結合と HetAr-X
結合を遷移金属触媒によって切断して交換する方法を開発した。この方法は芳香族複素環













 加えて，従来例のない芳香族複素環カルボン酸無水物とチオエステルの C—O あるいは
C—S 結合を遷移金属触媒によって切断してオレフィンに付加する新しい反応も見出してい
る． 
 以上の内容は芳香族複素環化合物の合成法に関する極めて独創的で優れた業績であり、
本論文を博士（薬科学）の学位論文として合格と認める。 
